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(57) Abstract 

The present invention pertains to a process for modifying, breaking down 
or bleaching lignin, material containing lignin or like substances using oxidation 
catalysts and suitable oxidizing agents wherein these catalysts are used in combination 
with aliphatic, cycloaliphatic, heterocyclic or aromatic compounds containing NO, 
NOHor(A). 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Veranderung, Abbau, oder Bleiche von Lignin, ligninhaldgem Material oder 
ahnlichen Stoffen unter Einsatz von Oxidananskatalysatoren und geeigneten Oxidationsmitteln, bei dcm diese Katalysatoren in Kombinadon 
mit alrphatischen, cyctoaHpharischen, heterocydischen oder aromatischen NO-, NOH- oder (A)-haltigen Verbindungen eingesetzt werden. 
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Verfahren zur Veranderung, Abbau oder Bleichen von Lignin, lig- 
ninhaltigen Materialien oder ahnlichen Stoffen. 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Verfahren zur 
Veranderung von ligninhaltigen Materialien oder ahnlichen 
Stoffen mitteis Oxidations kataiysatoren und hocheffektiven 
Mediatoren. 

Wirtschaftlich am bedeutensten ist die Entfernung von Lignin bei 
der Herstellung von Zelistoff. 

Als heute hauptsachlich zur Zellstoffherstellung verwendete 
Verfahren sind das Sulfat- und das Sulfitverfahren zu nennen. Mit 
beiden Verfahren wird unter Kochen und unter Druck Zelistoff 
erzeugt. Das Sulfat- Verfahren arbeitet unter Zusatz von NaOH und 
Na , 2 S, wShrend im Sulfit- Verfahren Ca(HS0 3 ) 2 + SO2 
zur Anwendung koramt. 

Daneben existieren einige umweitfreundliche Kochverfahren mit 
Hilfe von organischen Lasungsmitteln. 

Alle Verfahren haben als Hauptziei die Entfernung des Lignins aus 
dem verwendeten Pfl anzenmateriai , Holz oder Einjahrespflanzen. 
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Das Lignin, das mit der Cellulose und der Hemicellulose den 
Hauptbestandteil des Pflanzenmaterials (Stengel oder Stamm) 
ausmacht, mufl entfernt werden, da es sonst nicht mdgiich ist, 
nicht vergilbende und mechanisch hochbelastbare Papiere 
herzustellen. 

Die Holzstofferzeugungsverfahren arbeiten mit Steinschleifern 
(Hol2Schliff) oder mit Refinern (TMP). die das Holz nach 
entsprechender Vorbehandlung (chemisch, thermisch oder chemisch- 
thermisch) durch Mahlen defibrillieren. 

Diese Holzstoffe besitzen noch einen GroBteil des Lignins. Sie 
werden u.a. fiir die Herstellung von Zeitungen. illustrierten, 
etc. verwendet. 

Seit einigen Jahren werden die MSglichkeiten des Einsatzes von 
Enzymen fiir den Ugninabbau erforscht. Der Wirkmechanismus 
derartiger lignoiytischer Systeme ist erst vor einigen Jahren 
aufgeklart worden, als es gelang, durch geeignete 
Anzuchtbedingungen und Induktorzusatze bei dem WeiBfaulepilz 
Phanerochaete chrysosoporium zu ausreichenden Enzymmengen zu 
kommen. Hierbei wurden die bis dahin unbekannten 
Ligninperoxidasen und Manganperoxidasen entdeckt. Da 
Phanerochaete chrysosoporium ein sehr effektiver Ligninabbauer 
ist, versuchte man dessen Enzyme zu isolieren und in gereinigter 
Form fur den Ugninabbau zu verwenden. Dies gelang jedoch nicht, 
da sich herausstellte, dafl die Enzyme vor allem zu einer 
Repolymerisation des Lignins und nicht zu dessen Abbau fuhren. 

Ahniiches gilt auch fiir andere lignolytische Enzymspezies wie 
Laccasen, die das Lignin mit Hilfe von Sauerstoff anstelle von 
Wasserstoffperoxid oxidativ abbauen. Es konnte festgestellt 
werden, dafl es in alien Fallen zu ahnlichen Prozessen komrat. Es 
werden namlich Radikale gebildet, die wieder selbst miteinander 
reagieren und somit zur Polymerisation fUhren. 

So gibt es heute nur Verfahren. die mit in-vivo Systemen 
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arbeiten (Pilzsystemen), Hauptschwerpunkte von Optimie- 
rungsversuchen sind das sogenannte Biopulping und das 
Biobleaching. 

Unter Biopulping versteht man die Behandiung von 
Holzhackschnitzeln mit iebenden Pilzsystemen. 

Es gibt 2 Arten von Applikationsformen: 

1) Vorbehandlung von Hackschnitzeln vor dem Refinern oder Mahlen 
zuxn Einsparen von Energie bei der Herstellung von Holzstoffen 
(z.B. TMP oder Holzschliff). 

Ein weiterer Vorteil ist die raeist vorhandene Verbesserung der 
mechanischen Eigenschaften des Stoffes. ein Nachteil die 
schlechtere EndweiBe. 

2) Vorbehandlung von Hackschnitzeln (Softwood/Hardwood) vor der 
Zellstoffkochung (KraftprozeB, Sulfxtprozefi) . 

Hier ist das Ziel die Reduzierung von Kochchemikalien, die 

Verbesserung der Kochkapazitat und "extended cooking". 

Als Vorteil e werden auch eine verbesserte Kappareduzierung nach 

dem Kochen im Vergleich zu einem Kochen ohne Vorbehandlung 

erreicht. 

Nachteile dieser Verfahren sind eindeutig die langen 
Behandlungszeltexi (mehrere Wochen) und v. a. die nicht geloste 
Kontaminierungsgefahr wahrend der Behandiung, wenn man auf die 
wohl unwirtschaftliche Sterilisation der Hack schnitzel verzichten 
will. 

Das Biobleaching arbeitet ebenfalls mit in- vivo Systemen. Der ge- 
kochte Zellstoff (Softwood/Hardwood) wird vor der Bieiche mit 
Pilz beimpft und fur Tage bis Wochen behandelt. Nur nach dieser 
langen Behandlungszeit zeigt sich eine signifikannte 
Kappazahlerniedrigung und WeiBesteigerung, was den ProzeB 
unwirtschaftlich flir eine Implementierung in den gangignen 
Bleichsequenzen macht. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 94/29510 



PCT/EP94/01966 



. 4 . 

Eine weitere meist mit immobilisierten Pilzsystemen 
durchgefuhrte Application ist die Behandlung von 
Zellstoffabrikationsabwassern. insbesondere Bleichereiabwasser 

zu deren Entfarbung und Reduzierung des AOX (Reduzierung von 
chlorierten Verbindungen im Abwasser, die Chlor- oder 
Chlordioxid-Bleichstufen verursachen). 

Dariiberhinaus ist bekannt, Hemicellulasen u.a. Xyianasen, 
Mann an as en als "Bleichbouster" einzusetzen. 

Diese Enzyme soiien hauptsachiich gegen das nach dem KochprozeB 
das Restlignin zum Teil iiberdeckende reprecipitierte Xylan 
wirken und durch dessen Abbau die Zuganglichkeit des Lignins fur 
die in den nachfolgenden Bleichsequenzen angewendeten 
Bleichchemikalien (v.a. Chiordioxyd) erhdhen. Die im Labor 
nachgewiesenen Einspamngen von Bleichchemikalien wurden in gro 
Bern MaBstab nur bedingt bestatigt, sodafi man diesen Enzymtyp 
allenfalls als Bleichadditiv einstufen kann. 

Ein weiterer, in letzter Zeit untersuchter mogiicher Einsatz von 
lignolytischen Enzymen oder Pilzen wurde bei der 
"Kohleverflussigung" erkennbar. Vorlaufige Untersuchungen zeigen 
die prinzipielle M6glichkeit v Braun-oder-Steinkohie mit Hilfe 
von -in vivo- Behandlung von z.B. WeiBfauiepiizen wie 
Phanerochaete chrysosporium anzugreifen und zu verfliissigen 
(Inkubationszeit mehere Wochen). (Bioengineering 4.92. 8 Jg.) 

Die mdgliche Struktur von Steinkohle zeigt ein 
dreidimensionales Netzwerk von polycyclischen aromatischen 
Ringsystemen mit einer "gewissen H Ahniichkeit zu 
Ligninstrukturen. 

Als Cofaktoren neben den lignolytischen Enzymen nimrot man 
Chelatsubstanzen (Siderophoren, wie Ammoniumoxalat) und 
Biotenside an. 

In der Anmeldung PCT/EP87/0063S wird ein System zur Entfernung 
von Lignin aus lignincellulosehaltigem Material unter 
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gleichzeitiger Bleiche beschrieben, welches mit lignolytischen 
Enzymen aus Weiflfaulepilzen unter Zusatz von Reduktions- und 
Oxidationsmittein und phenolischen Verbindungen ais Mediatoren 
arbeitet. 

In der DE 4008893C2 werden zusatziich zum Red/Ox- System "Mimic 
Substanzen", die das aktive Zentrum (prosthetische Gruppe) 
von lignolytischen Enzymen simulieren, zugesetzt. So konnte eine 
erhebliche Performanceverbesserung erzielt werden. 

In der Amneldung PCT/EP92/01086 wird als zusatziiche Verbesserung 
eine Redoxkaskade mit Hilfe von im Oxidationspotential 
"abgestimmten" phenolischen oder nichtphenolischen Aromaten 
eingesetzt. 

Bei alien drei Verfahren ist die Limitierung fiir einen 
groBtechnischen Einsatz die Anwendbarkeit bei geringen 
Stoffdichten (bis ™»y*™ftl 42) und bei den beiden letzten 
Anmeldungen die Gefahr des "Ausleachens" von Metallen beim 
Einsatz der Chelatverbindungen, die bei v.a. nachgeschalteten 
Peroxidbleichstufen zum Zerstoren des Peroxids fiihren konnten. 

Pie vorliegende Erfuidung hat sich nunmehr die Aufgabe gestellt, 
ein Verfahren zur Veranderung, Abbau oder Bleiche von Lignin, 
ligninhaltigem Material oder ahnlichen Stoffen unter Einsatz von 
Oxidationskataiysatoren und geeigneten Oxidationsmittein zur 
VerfUgung zu stellen, das eine wesentlich bessere Effizienz als 
die bis her bekannten Verfahren aufwelst. 

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB die Katalysatoren in 
Kombination mit aliphatischen, cycloaliphatischen,^ heterocycli 
schen oder aromatischen NO-, NOH- oderH-#-OH-haltigen Ver- 
bindungen eingesetzt werden. 

Erfindungsgemafi werden als aliphatische ? cycloalin^iatische. he- 
terocyclische oder aromatische NO-, NOH- oderH-Af-OHi-haltige Ver- 
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bindungen N- Hydroxy, Oxim-, N-Oxid und N-Dioxid- Verbindungen, 
Hydroxylamin, Hydroxy! amin-Derivate, Hydroxarasauren oder 
Hydroxamsaurederivate in Ein- oder Mehrkomponentensystemen 
eingesetzt. Die genannten Verbindungen k6nnen in Kombination mit 
phenolischen Verbindungen und/oder nicht-phenolischen Verbindun- 
gen mit einem oder mehreren Benzoikernen und/oder Aromaten ver- 
wendet werden. 

Als Katalysatoren kommen erfxndungsgemaB vor allem Enzyme zum 
Einsatz. Bevorzugt werden hier wiederum die Oxidoreduktasen. 
Hierzu zahlen insbesondere Oxidasen, Peroxidases Ligninperoxi 
dasen, Manganperoxidasen und Laccasen. 

Zum Einsatz kommen vorzugsweise soiche Enzyme, die aus Pilzen, 
Bakterien, Pflanzen und Tieren gewonnen worden sind. Ganz besonders 
bevorzugt werden erfindungsgemafl Enzyme, die aus WeiBfaulepilzen 
isoliert sind- Hierzu zahlt vor allem Coriolus versicolor. 

Demzufolge werden bei der Delignifizierung von Sulfat-, Sulflt-, 
Organozell-, OCC- Einjahrespflanzenzellstoffen. 

Kohleverfliissigungen oder der Bleiche von Holzstoffen ganz be 
senders die Laccasen verwendet, die aus WeiBfaulepilzen, 
insbesondere Coriolus versicolor gewonnen worden sind. 

Grundsatzlich kdnnen sowohl nattirlich vorkommende als auch 
gen technic ch veranderte Organismen Enzymproduzenten sein.Ebenso 
sind Telle von einzelligen oder mehrzelligen Organismen als • 
Enzymproduzenten denkbar, vor allem Zeilkulturen. Dariiber hinauV 
kommen fur die Zwecke der Erfindung z. B. modifizierte Enzyme, 
Enzymbestandteile und prostetische Gruppen in Betracht. 

Zusatzlich zu den genannten Enzymen konnen noch Hemicellulasen, 
Cellulasen, Pektinasen, Amylasen und Lipasen der Reaktionslosung 
zugegeben werden. Hier kann ebenfalls ein Gemisch von zwei oder 
mehr Enzymen als Katalysator dienen. Unter Umstanden konnen 
hierbei Synergieeffekte bei der Entfernung des Lignins auf 
treten. 
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Dank des Einsatzes der oben genannten Enzyme in Korabination mit 
den erwahnten aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocycli 

schen oder aroraatischen NO-, NOH- oder NHOH-haltigen 
Verbindungen - im folgenden als Mediatoren bezeichnet - konnte 
beispielsweise bei der Bleiche von Suifatzellstoffen das vollig 
iiberraschende Ergebnis einer Reduzierung der Kappazahi von 30 auf 
10 innerhalb von 1 bis 4 Stunden selbst bei einer hohen 
Konsistenz ira Bereich von 4 bis 20X erzielt werden. 
In einer weiteren Variante der Erflndung konnen die genannten 
Stoffe in {Combination mit phenolischen Verbindungen oder nicht- 
phenolischen organischen Verbindungen mit einem oder mehreren 
Benzol kernen oder Aromaten verwendet werden. 

Gleichzeitig konnen Reduktions- und Oxidationsmittel zur 
Einstellung eines bestimmten Red/Ox-Potentials zudosiert werden. 

Als Reduktionsraittel konnen Natrium- Bisulf it T Natrium- 
Dithionit, Ascorbinsaure, Thiolverbindungen, Mercaptoverbindun 
gen oder Gluthation eingesetzt werden. 

Als Oxidationsmittel k6nnen Luft, Sauerstoff, Ozon. oaer 
organische Peroxide in Betracht kommen. 

Die Reaktion lauft beispielsweise bei Laccase unter 
Sauerstoffzufuhr oder Sauerstoffiiberdruck ab, bei den Peroxidasen 
(z.B. Ugninperoxidase, Manganperoxidase) mit Wasserstoffperoxid. 
Dabei kOnnen beispielsweise der Sauerstoff auch durch 
Wasserstoffperoxid + Katalase und Wasserstoffperoxid durch 
Glucose + GOD oder andere Systeme in situ generiert werden. 

AuBerdem k6nnen dem System Radikalbildner oder Radikal finger 
(Abfangen von beispielsweise OH." - oder OOH.~ -Radikalen) 
zugesetzt werden. Diese konnen das Zusammenspiel innerhalb der 
Red/Ox- und Radikal mediatoren verbessern. 

Der Reaktionslasung konnen auch Metallsalze zugegeben werden. 
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Diese sind im Zusammenwirken mit Chelatbildnem als 
Radikalbildner oder Red/Ox-Zentren wichtig. Die Salze bilden in 
der Reaktionsldsung Kationen. Solche Ionen sind u.a. Fe2+ , Fe3+ 
Mn*2+ t Mn3+ ,Mn .Cu + , Cu2+ Ji3+ , Cer*+ , 
Mg 2+ ' Al 3+ . 

Die in der Losung vorhanden Chelate konnen dariiberhinaus ais 
Mimicsubstanzen Fur die Enzyme, beispielsweise fur die Laccasen, 
(Kupferkompiexe) oder fiir die Lignin- oder Manganperoxidasen 
(HamkompJexe) dienen. Unter Mimicsubstanzen sind solche Stoffe 
zu verstehen, die die prosthetischen Gruppen von (hier) Oxido- 
reduktasen simulieren und z.B. Oxidationsreaktionen katalysieren 
kdnnen. 

In einer weiteren Variante der Erfindung werden daher der 
Reaktionsldsung auch Kompiexbildner zugegeben. Als besonders 
wirksam hat sich hierbei der Einsatz der Komplexe bildenden 
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) oder Diethylentriamin-penta- 
essigsaure (DTPA)erwiesen. Ebenso sind an dieser Stelle andere 
Eisen-, Mangan- oder Kupfer-Komplexoren zu nennen,z. B. Diethyla 
min, Hydroxylamin. 

Weiterhin kann dem Reaktionsgemisch NaOCl zugesetzt werden. Diese 
Verbindung kann im Zusammenspiel mit Wasserstoffperoxid 
Singuiettsauerstoff bilden. 

SchlieBlich ist es auch mdgiich, unter Einsatz von Detergentien 
zu arbeiten. Als solche kommen nicht-ionische, anionische, 
katlonische und amphotere Tenside in Betracht. Die Detergentien 
kflnnen die Penetration der Enzyme und Mediatoren in die Faser 
verbessern. 

Ebenso kann es fur die Reaktion forderlich sein. Polysaccharide 
und / oder Proteine zuzusetzen. Hier sind insbesondere als 
Polysaccharide Glucane. Mannane, Dextrane, Lavane, Pektine, Algi 
nate oder Pflanzengummis und/oder eigene von den Pilzen ge 
bildete oder in der Mischkultur mit Hefen produzierte 
Polysaccharide und als Proteine Gelantine und Albumin zu nennen. 
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Diese Stoffe dienen hauptsachiich als Schutzkoiloide fur die 
Enzyme. 

Weitere Proteine, die zugesetzt werden k6nnen, sind Proteasen wie 
Pepsin, Bromeliiu Papain usw.. Diese konnen u.a. dazu dienen, 
durch den Abbau des im Holz vorhandenen Extensins 
(hydroxypholinreiches Protein) einen besseren Zugang zum Lignin 
zu erreichen. 

Als weitere Schutzkoiloide kommen Aminosauren, Einfachzucker, 
Oligomerzucker, Aminosauren, PEG-Typen der verschiedensten 
Molekulargewichte,PoIyethylenoxide,Polyethylenimine und Polydi 
methyisiloxane in Frage. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren arbeitet im Temperaturbereich 
zwischen 2S und 80°6 , vorzugsweise bei 40 bis 60°C* in Gegenwart 
von Sauerstoff oder Luft wird bei Normaldruck bis zu 10 bar 
tlberdruck gearbeitet. Der Konsistenzbereich der Reaktionsifisung 
Uegt bei 0,5 bis 40Z. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann nicht nur bei der 
Delignifxzierung (Bleiche) von Sulfat-, Suifit-, Organosolv- 
o.a.Zellstoffen und von Holzstoffen eingesetzt werden, sondem 
auch bei der Herstellung von Zellstoffen ailgemein, sei es aus 
Holz oder Einjahrespflanzen, wenn eine Defribillierung durch die 
iiblichen Kochverfahren (verbunden eventuell mit mechanischen 
Ver-fahren oder Druck), d.h. eine sehr schonende Kochung bis zu 
Kappazahlen, die im Bereich von ca. 50-120 Kappa liegen kSnnen, 
gewahrleistet ist. 

Bei der Bleiche von Zellstoffen wie auch bei der Herstellung von 
Zellstoffen kann die Behandlung raehrfach wiederhoit werden, 
entweder nach Wasche und Extraktion des behandelten Stoffes mit 
NaOH oder ohne diese Zwischenschritte. Dies fiihrt zu noch 
wesentlich weiter reduzierteren Kappawerten und zu erheblichen 
Weifiesteigerungen. Ebenso kann vor der Enzym/Mediatorbehandlung 
eine Oj Stufe eingesetzt werden oder auch eine saure Wasche oder 
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Q-Stufe (Chelatstufe) ausgefuhrt werden. 

Bei der "Verfliissigung" von Kohie (Steinkohle, Braunkohle) wird 
eine ahnliche Verfahrensfiihrung wie bei der Delignifizierung 
(Bleiche) von Holz oder Einjahrespflanzenzellstoff eingesetzt. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispieien naher er- 
lautert: 

Beispiel 1 

Beispiel: Enzymatische Bleiche und Sulfatzellstoff. 

30 g atro Zellstoff (Softwood), Stoffdichte 30% (- 100 g feucht) 
werden zu folgenden Losungen gegeben: 

1) 120 ml Leitungswasser werden mit 600 mg Mediatorverbindungen 
1-10 jeweils in getrennten Ansatzen unter Rilhren versetzt, der pH 
Wert mit 0.5 m H 2 S0 4 so eingestellt, dafl nach Zugabe des Zell- 

stoffes und des Enzyms pH 4,5 resultiert. Dazu werden 20000 IU 
(IU«Umsatz von luM Syringaidazin/nun/ml Enzym) Laccase von 
Coriolus versicolor pro g Stoff gegeben. Die Losung wird auf 200 
ml aufgefiillt und der Stoff zugegeben. Es wird fdr 2 min mit 
einem Teigkneter gemixt. 

Danach wird der Stoff in eine auf 45 °c vorgeheizte Reaktionsbombe 
gegeben und unter 1 - 10 bar Uberdruck fur 1-4 
Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff Uber einem Nylonsieb (30um) gewaschen und 
1 Std. bei 60°c ♦ 8X Stoffdichte und 2X NaOH pro g Stoff 
extrahiert. 

Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 
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Tabelle 1 

Mediator Kappa (Zellstoff) Kappa (Zellstoff) 

vor Behandlung nach Be handling 



1 28,7 22 

2 28,7 19,2 

3 28,7 22,3 

4 28,7 21.8 

5 28,7 21,4 

6 28,7 22 

7 28,7 19,9 

8 28.7 21,5 

9 28,7 10 
10 28,7 21,7 



Verbindungen 1 N\X-Dibenzylhydroxylamin 

2 Hydroxybenzimidazol .* ^ 

3 Hydro xypiperidin 

4 Chinolinoxid 

5 Isochinoiinoxid 

6 Hydroxypyrolidin 

7 Hydroxyhexahydroazepin 

8 fl-(N-Oxy 1,2,3,4 Tetrahydro)isochinolinoperpion- 
saure 

9 Hydroxybenzotriazol 

10 2,6 Dimethyl 2.6 Dihydroxyl aminoheptan 4-on -Oxa- 
lat 
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Beispiel 2 

Beispiel: Enzymatische Bleiche und Sulfatzellstoff. 

30 g atro Zellstoff (Softwood 0 2 delignifiziert), Stoffdichte 30X 
(-100 g feucht) werden zu folgenden Losungen gegeben: 

1) 120 ml Leitungswasser werden mit 300 mg HydroxybenzotriazoL 
unter Riihren versetzt, der pH Wert mit 0,5 m H ^ SO ^ 
so eingestellt, daB nach Zugabe des Zellstoffes und des Enzyms pH 
4,S resultiert. Dazu werden 1000 bzw. 10.000 III (IU=Umsatz von 1 
uM Syrmgaldazin/min/ml Enzym) Laccase von Coriolus versicolor 
pro g Stoff gegeben, 1000 III Ligninperoxidase/g Stoff, 1000 IU 
Peroxidase (Meerrettich)/g Stoff, 1000 III Tyrosinase/g Stoff 
jeweils in getrennten Ansatzen. Die Losung wird auf 200 ml 

aufgefiillt und der Stoff zugegeben. Es wird fur 2 min mit einem 
Teigkneter geraixt. 

Danach wird der Stoff in eine auf 45 °C vorgeheizte Reaktionsbombe 
gegeben und unter 1-10 bar tlberdruck fur 1-4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff iiber einem Nylonsieb (30um) gewaschen und 
1 Std. bei 60°C , 8% Stoffdichte und IX NaOH pro g Stoff 
extrahiert. 

Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 
(vgl. Tabelle 2) 
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Enzyme 



Kappa (Zellstoff) 
vor Behandlung 



Kappa (Zellstoff) 
nach Behandlung 



Ligninperoxidase 



1S,2 



11,3 



Peroxidase (Meer- 
rettich) 15,2 
19036 Serva 



11.75 



Thyrosinase 
T-77SS Sigma 



1S,2 



11,3S 



Laccase 
10000 IU 



15,2 



5,5 



Laccase 
1000 IU 



1S,2 



10,0 



Beispiel 3 

Beispiel: Enzymatische Bleiche und Sulfatzellstoff. 

30 g atro Zellstoff (Softwood/Hardwood), Stoffdichte 30% (-100 g 
feucht) werden zu folgenden Losungen gegeben: 



1) 120 ml Leitungswasser werden mit 300 mg Hydroxybenzotriazol 



unter Riihren versetzt, der pH Wert mit 0,5 



m 



SO 



eingestellt, daB nach Zugabe des Zellstoffes und des Enzyms pH 
4.5 resultiert. Dazu werden 20000 III (IU=Umsatz von 1 m 
SyringaJdazin/min/ml Enzym) Laccase von Coriolus versicolor pro 
g Stoff gegeben. Die Losung wird auf 200 ml aufgefiillt und der 
Stoff zugegeben. Es wird fur 2 min mit einem Teigkneter gemixt. 
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Danach wird der Stoff in eine auf 4S °C vorgeheizte Reaktionsfaombe 
gegeben und unter 1-10 bar Uberdruck fur 1-4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff Uber einem Nylonsieb (30um ) gewaschen und 
1 Std. bei 60°C f 8X Stoffdichte und 2% NaOH pro g Stoff 
extrahiert. 

Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 

Es wurde eine Kappazahlreduzierung von 15 bis 6 bei Hardwood und 
von 30 bis IS bei Softwood erzielt. 



Beispiel 4 

Bexspiel: Enzymatische Bleiche von Strohzellstoff 

30 g atro Strohzellstoff, Stoffdichte 30X (-100 g feucht) 
werden zu folgenden LSsungen gegeben: 

1) 120 ml Leitungswasser werden rait 300 mg Hydroxybenzotriazol 
unter Riihren versetzt, der pH Wert rait 0,5 m H 2 S0^ so 
eingestellt, dafl nach Zugabe des Zellstoffes und des Enzyms pH 
4,5 resultiert. Dazu werden 20000 IU (IlI=Umsatz von luM 
Syrmgaidazm/min/ral Enzyra) Laccase von Coriolus versicolor pro 
g Stoff gegeben. Die Losung wird auf 200 ml aufgefUUt und der 
Stoff zugegeben. Es wird fur 2 min rait einem Teigkneter gemixt. 

o _ 

Danach wird der Stoff in eine auf 45 C vorgeheizte Reaktionsbombe 
gegeben und unter 1-10 bar Uberdruck fur 1-4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff uber einem Nylonsieb (30um) gewaschen und 
1 Std. bei 60° C , 8X Stoffdichte und 2X NaOH pro g Stoff 
extrahiert. 

Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 
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Es wurde eine Kappazahlreduzierung von 65 auf 14 erreicht. 
Beispiel 5 

Beispiel: Enzymatische Bleiche und Sulfitzellstoff. 

30 g atro Zellstoff (Sulfitzellstoff), Stoffdichte 30% (-100 g 
feucht) werden zu folgenden Losungen gegeben: 

1) 120 ml Leitungswasser werden rait 300 mg Hydro xybenzotriazoi 
unter Riihren versetzt, der pH Wert mit 0,5 m H 2 SO^ 
so eingestellt, daB nach Zugabe des Zellstoffes und des Enzyms pH 
4 t 5 resultiert. Dazu werden 20000 IU (IU=Umsatz von luM 
S)Tmgaldazin/min/ml Enzym) Laccase von Corioius versicolor pro 
g Stoff gegeben. Die Losung wird auf 200 ml aufgefiillt und der 
Stoff zugegeben. Es wird fiir 2 min mit einem Teigkneter gemixt. 

Danach wird der Stoff in eine auf 45 °C vorgeheizte Reaktionsbombe 
gegeben und unter 1-10 bar Uberdruck fiir 1-4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff Uber einem Nylonsieb (30umJ gewaschen und 
1 Std. bei 60°C 8% Stoffdichte und 2% NaOH pro g Stoff 

extrahiert. 

Nach erneuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 
Es wurde eine Kappazahlreduzierung von 15,5 auf 5,2 erreicht. 

Beispiel 6: 

Enzymatische Bleiche von Sulfatzell stoff (Softwood/ de- 
lignifiziert/Hardwood (2fache Behandiung) 

30 g atro Zellstoff (Hardwood oder Softwood), Stoffdichte 30X {- 
100 g feucht) werden zu folgenden Losungen gegeben: 
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1) 120 ml Leitungswasser werden mit 300 mg Hydro xybenzotria- 
zol unter RUhren versetzt, der pH Wert mit 0,5 m H ^SO^ so 
eingestellt, dafi nach Zugabe des Zellstoffes und des Enzyms pH 
4,5 resultiert. Dazu werden 20000 III (IU=Umsatz von luM 
Syringaldazin/min/ml EnzymJ Lac case von Corioius versicolor pro 
g Stoff gegeben. Die Losung wird auf 200 ml aufgefiillt und der 
Stoff zugegeben. Es wird fur 2 min mit einem Teigkneter gemixt. 

Danach wird der Stoff in eine auf 45 °C vorgeheizte Reaktionsbombe 
gegeben und unter 1-10 bar Uberdruck fiir 1-4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff liber einem Nylonsieb (30um) gewaschen und 
1 Std. bei 60 °C , 8X Stoffdichte und 2X NaOH pro g Stoff 
extrahiert. 

a) Direkt nach der Inkubation wird ohne Waschschritt Enzym + Me- 
diator zugegeben, gemixt (2 min) und die Reaktion erneut durch- 
gefuhrt (gleiche Zudosierung wie in der ersten Behandlung). 

b) Direkt nach der Inkubation wird nach dem Waschschritt und dera 
Auspressen des Stoffes auf 30X Stoffdichte die Reaktion durch Zu- 
fiihren aller Komponenten nochmal durchgeflihrt. 

c) Nach erneuter Wasche des Stoffes. nach Extraction und 
Abpressen des Stoffes auf 30X Stoffdichte wird die Reaktion durch 
Zufiihren aller Komponenten nochmal s durchgefUhrt. 

Hardwood: Kappazahlsenkung Softwood: Kappazahlsenkung 



a) IS auf 5 

b) 15 auf 3,5 

c) 15 auf 2,5 



a) 15,5 auf 4.2 

b) 15,5 auf 3 

c) 15,2 auf 2J2 



Beispiel 7 



Beispiei: Enzymatische Bleiche von Holzschliff 
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30 g atro Holzstoff (Fichte). Stoffdichte 302 (-100 g feucht) 
werden zu folgenden Losungen gegeben: 

1) 120 ml Leitungswasser werden mit 300 mg N-Hydroxyhexahydro- 
acepin unter Riihren versetzt. der pH Wert mit 0.5 m f^SO^ so 
eingestellt. dafl nach Zugabe des Zellstoffes und des Enzyms pH 
4.5 resultiert. Dazu werden 1000 IU (IU=Umsatz von luM 
Synngaldazin/min/ml EnzymJ Laccase von Coriolus versicolor pro 
g St off gegeben. Die Losung wird auf 200 ml aufgefullt und der 
Stoff zugegeben. Es wird fur 2 rain mit einem Teigkneter gemixt. 

Danach wird der Stoff in eine auf 45 °C vorgeheizte Reaktionsbombe 
gegeben und unter 1-10 bar Uberdruck fur 1-4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff iiber einem Nylonsieb (30um) gewaschen. 

Es konnte eine Weiflegradsteigerung von IX ISO-WeiBe erzielt 
werden. 

Beispiel 8 

Beispiel: Enzymatische "Verfliissigung " von Braunkohle 

30 g atro gemahlene Braunkohle (-200-500u PartikelgroBe) 
werden zu foigenden Losungen gegeben: 

I) 120 ml Leitungswasser werden mit 600 mg Hydroxy benzotriazol 
unter Riihren versetzt. der pH Wert mit 0.5 m H 2 S0 4 so 
eingestellt. dafl nach Zugabe der gemahlenen Kohle und des 
Enzyms pH 4.5 resultiert. Dazu werden 20000 IU (IU»Umsatz von 
luM Syrmgaldazin/min/ml Enzym) Laccase von Coriolus versicolor 
pro g gegeben. Die Losung wird auf 200 ml aufgefullt und der 
die Braunkohlezugegeben. Es wird fur 2 min gemixt. 

Danach wird Losung in eine auf 45 °C vorgeheizte Reaktionsbombe 
gegeben und unter 1-10 bar Uberdruck fur 1-4 Stunden inkubiert. 
Der verfliissigte Kohlenstoff wird der Bombe entnommen. 
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Patentanspriiche: 



1. Verfahren zur Veranderung. Abbau oder Bleiche von Lignin. 
iigninhaltigem Material oder ahniichen Stoffen unter Einsatz von 
Oxidationskataiysatoren und geeigneten Oxidationsmitteln. dadurch 
gekennzeichnet. dafl diese Katalysatoren in Kombination mit 
aliphatischen. cycioaliphatischen. heterocyclischen oder 



aromatischen NO-. NOH- oderH-V-OH-haltigen Verbindungen eingesetzt 
werden. 

2. Verfahren nach Anspnich 1. dadurch gekennzeichnet. dafi als 
Katalysatoren Oxidoreduktasen eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. dafi als 
Oxidreduktasen. Oxydasen. Peroxydasen. Ligninperoxidasen. Mangan- 
peroxidasen oder Laccasen eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1-3. dadurch gekennzeichnet, dafi aus 
Weififaulepiizen. anderen Pilzen. Bakterien. Tieren oder Pflanzen 
stammende Oxidoreduktasen eingesetzt werden. die aus den 
natiirlichen oder genetisch veranderten Organismen gewonnen 



5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, dafi aus 
Corioius versicolor gewonnene Enzyme eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1-5. dadurch gekennzeichnet. dafi der 
Reaktionsldsung Hemiceilulasen. Cellulasen. Amyiasen. Pektinasen 
oder Lipasen oder ein aus zwei oder mehreren dieser Enzyme be- 
stehendes Gemisch zugesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1-6. dadurch gekennzeichnet. dafi 
modifizierte Enzyme. Enzymbestandteile. prosthetische Gruppen 

oder Mimicsubstanzen wie Hamgruppen imd Hamgruppen enthaitende 
Verbindungen eingesetzt werden. 



werden. 
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8. Verfahren nach einem der ^nspriiche 1*7. dadurch gekennzeichnet. 
dafl als NO-. NOH- oderH-V-OH-haltige aliphatische, 
cycloaiiphatische.heterocyciische oder aromatische Verbindungen 
N-Hydroxy. Oxim-, N-Oxid und N-Dioxid- Verbindungen, 
Hydroxylamin. Hydroxylaniin-Derivate. Hydroxamsauren oder 
Hydroxamsaurederivate in Ein- oder Mehrkomponentensystemen 
eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1-8, dadurch gekennzeichnet. dafi 
zusatzlich zu diesen Stoffen phenolische Verbindungen und/oder 
nicht-phenoiische Verbindungen mit einem oder mehreren 
Benzolkernen eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1-9. dadurch gekennzeichnet. dafi der 
pH-Wert zwischen 2 und 9 betr&gt, vorzugsweise pH 4-6. 

U. Verfahren nach Anspruch 1-10. dadurch gekennzeichnet. dafi die 
Temperatur zwischen 25 und 80 # C iiegt. vorzugsweise 40-60 1. 

12. Verfahren nach Anspruch 1-11. dadurch gekennzeichnet. dafi der 
ReaktionsISsung Reduktionsmittel zugesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet. dafi ais 
Reduktionsmittel Natrium-Bisulfit. Natrium-Dithionit. 
Ascorbinsaure. Thiolverbindungen. Mercaptoverbindungen oder 
Gluthation eingesetzt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 1-13 

dadurch gekennzeichnet. dafi als Oxidationsmittel Luft. 
Sauerstoff, Ozon. H2 02 oder organische Peroxide eingesetzt 
werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 1-14 

dadurch gekennzeichnet, dafi Luft oder 02 bei Normaldruck oder 1 
bis 10 bar Uberdruck eingesetzt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1-15 
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dadurch gekennzeichnet. dafl 02 durch H202 ♦ Kataiase oder H202 
durch GOD * Glucose in situ generiert wird. 

17. Verfahren nach Anspruch I -16 

dadurch gekennzeichnet. dafi der Reaktionslosung kationenbildende 
Metallsalze zugesetzt werden. 



18. Verfahren nach Anspruch 17 
dadurch gekennzeichnet. dafi 
Fe3+. Mn 2* .Mn3* .Mn4 ♦ .Cu+ , 
A13 + eingesetzt werden. 



als Kationen Fe2 ♦ . 
Cu2* .H 3+ . Cer 4+ , Mg 2+ . 



19. Verfahren nach Anspruch 1 -18 

dadurch gekennzeichnet. dafi zusatzlich Kompiexbildner der 
Reaktionslosung zugegeben werden. 

20. Verfahren nach Anspruch 19 

dadurch gekennzeichnet, dafi als Kompiexbildner Ethyiendiamin- 
tetraessigsaure (EDTAJ oder Diethylentriarain-penta-essigsaure 
(DTPA) oder andere Eisen-. Mangan- oder Kupfer-Komplexoren, z. B. 
Diethylamin. Hydroxyiamin. eingesetzt werden. 

21. Verfahren nach Anspruch 1 -20 

dadurch gekennzeichnet. dafi NaOCl eingesetzt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 1 -20 

dadurch gekennzeichnet. dafi zusatzlich Detergentien eingesetzt 
werden. 

23. Verfahren nach Anspruch 22 

dadurch gekennzeichnet. dafi als Detergentien nicht-ionische. 
ionische. anionische. kationische und amphotere Tenside zugesetzt 
werden. 

24. Verfahren nach Anspruch 1 -23 

dadurch gekennzeichnet. dafi zusatzlich Polysaccaride und /oder 
Proteine der Reaktionslosung zugesetzt werden. 
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25. Verfahren nach Anspruch 24 

dadurch gekennzeichnet. dafl als Polysaccharide Glucane. Mannane. 
Dextrane. Lavane. Pektine. Alginate oder Pfianzengummis und/oder 
eigene von den Pilzen gebildete oder in der Mischkuitur mit 
hefen produzierte Polysaccharide eingesetzt werden. 

26. Verfahren nach Anspruch 24. 

dadurch gekennzeichnet. dafl als Proteine Gelantine und/oder 
Albumin eingesetzt werden. 

27. Verfahren nach Anspruch 1 -26 

dadurch gekennzeichnet. daB ais Zusatze Einfachzucker. Oiigomerzucker. 
Aminosauren.Poiyethylenglycoie. Poiyethyienoxide. Polyethylenimine und 
Polydimethylsiloxane eingesetzt werden. 

28. Verfahren nach Anspruch 1 -27 

dadurch gekennzeichnet^ dafl dem System RadikalbUdner oder 
Radikalfanger zugesetzt werden, 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 -28 

dadurch gekennzeichnet, dafl es zur DeligniTizierung oder Bleiche 
von Zellstoffen zeitlich nach alien bekannten Kochverfahren einge- 
setzt wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 29. 
dadurch gekennzeichnet. dafl als Kochverfahren Sulfat-. 

Organosolv-, ASAM- Verfahren. Enabatch- Verfahren u.a. 
durchgefuhrt werden. 

31. Verfahren nach Anspruch 29. 

dadurch gekennzeichnet. daB es nach. zwischen oder vor alien 
ublichen Bleichstufen und anderen Sequenzen wie Q-Stufe. saurer 
Wasche ect. durchgefiihrt wird. 

32. Verfahren nach Anspruch 29-31 

dadurch gekennzeichnet. dafl das Verfahren in mehreren Stufen 
durchgefuhrt wird. wobei zwischen jeder Stufe eine Wasche oder eine 



Sulfit-. 
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Wasche und eine Extraction rait Lauge oder weder Wasche noch 
Extraktion stattfindet. 

33. Verfahren nach Anspruch 1-32. 

dadurch gekennzeichnet. dafl im Konsistenzbereich von 0.5 - 40% ge- 
arbeitet wird. 

34. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 - 33 
zur Kohleverfliissigung. 



ERSATZBLATT (RE6EL 26) 



INTERNATIONAL SfcAKCtt KfcfUK l 



PCT/EP 94/01966 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 5 D21C3/00 C12S3/00 



According to International Patent Classiflcation (IPC) or to both national deflation and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum rtffnrmrnl*"* t<*rch«i (d< 

IPC 5 D21C 



searched (deification sysuun followed by darafication symbols) 



Electronic data base consulted during the intemanonal search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



W0.A.92 20857 (CALL) 26 November 1992 
see the whole document 

EP.A.O 429 422 (ENSO-GUTZEIT 0Y) 29 May 
1991 

see the whole document 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 8951, 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class D16, AN 89-376261 

& SE.A.8 800 673 (STONE FILTER CO INC) 27 

August 1989 

see abstract 



1-34 
1-34 

1-6 



□ 



Further doqamcnti are hated in the continuation of box C. 



|y [ Patent family member* are lifted in annex. 



* Special categories of dted documents : 

•A* document denning the general ftate of the art which is not 

c o nsid er ed to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

X' document which may throw doubts on priority daimfs) or 
which is dted to establish the publication date of another 
dtation or other special reason (as spedfied) 

"O* document referring to an oral disdosure, use, exhibition or 
other means 

•p* document published prior to the international filing dale but 
later than the priority date claimed 



x document published after the international filing di 
priority date and not in conflict with the application 
ed to understand the principle or theory underlying 0 



dted to 



date 
m but 
rlying the 



"X* document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be oonndered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a penon skilled 
in the ait. 

r of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

7 October 1994 



Date of mailing of the international search report 



21. 10.34 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.R 581 1 PatentUan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Td. (+ 31-70) 340-2040, Tx 31 651 epo nL 
Fax ( + 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Songy, 0 



Pom FCT/BA/210 (Mcoca the*) (inly Iff]) 



1 N I tKIN A 1 1UNAL SliAKCM Kfci'OKl 
IniL tt^on an patent final y toanbcn 



pplicttfoo No 

PCT/EP 94/01966 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
m ember (f) 


Publication 
data 




26-11-92 

C\J X± 7fa 


DE-A- 


4137761 








AU-A- 


1793392 


30-12-92 






CA-A- 


2103260 


18-11-92 






CN-A- 


1068161 


20-01-93 






EP-A- 


0584176 


02-03-94 


EP-A-0429422 


29-05-91 


CA-A- 
JP-A- 


2030186 
3174078 


18-05-91 
29-07-91 



Fon« PCT ASA/20 (pencil OmDy nau) (j«fy IW3) 



1 NTERNAT1 ON ALER RECHERCHE NBHKICH 1 



PCT/EP 94/01966 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 5 D21C3/00 C12S3/00 



Nach dcr |p*~»..*«w»«icn Patcnadasrifilcatton (IPK) Oder nach der nattonalen Klasaflkatton und der IPK 



8. RECHERCHffiRTE GEBEETE 



Rechatl iiei t c f Mipdegprtfaoff (Klawinrationgystcm und 

IPK 5 021C 



Recherdrierte aber nicht zum MiottotprOfnoff gehfirende Vcroffenflichungen, jo wen diese unter die rcc h erch ic it e n Gebicte fallen 



Wihrend der mtenufionalen Recherche fconsulaerte ddctnxuxcbe Oatenbank (Name der Datenbank und evd. vcrwendete SuchbegriiTe) 



C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



der Vercflcntiichung, sowdt erforderiich unter Angabe der in Betracht komraenden TeUe 



Betr. Anspruch Nr. 



WO, A, 92 20857 (CALL) 26. November 1992 
siehe das ganze Dokument 

EP.A.O 429 422 (ENSO-GUTZEIT 0Y) 29. Mai 
1991 

siehe das ganze Dokument 

OATABASE WPI 

Section Ch, Week 8951, 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class 016, AN 89-376261 

& SE.A.8 800 673 (STONE FILTER CO INC) 27. 

August 1989 

siehe Zusammenfassung 



1-34 
1-34 

1-6 



□ 



Writer VcrtdTmTH chun gen cind der Fortsetzung von Fctd C ru 



m 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Daondcre Kategorien von angegcbenen Veroffentlichungen 

*A' Veroflcntlkhung. die den allgcmcinen Stand der Tcchak defimcrt. 
aber zacht all be aond era hrrtnum amuschen ist 

*E" flteres Dokument, daa jcdoch cm am Oder nach dem international en 
Anmeldedatum veroffendicht worden iat 

'V Veroffcndichung, die gerignct art, dncn Priorittoantpruch rwofdhaft er- 
schdnen zu Linen, Oder dutch die daa VerotTeniuchungsdatum dner 
andcrcn im Rechcrchenbchcht genanntcn Veroffcntucnung belegt werden 
soli oder die aus etnem anderen besonderen Grand angegebcn ist (wic 



•O' V< 



die rich anf rine mundiiche Offenbarung, 
cine Benutgung. erne Ausstdlung oder andere MaBnahmen oericht 
*P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmddedatum, 
dem beanspruchten Priontitsdatum veroffenueht worden ist 



"T Spitere VerOffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Priontitsdatum veroflentticht worden ist und mit der 
Anmcldung nicht koUidiert, modem nur zumVerxtaridma dea der 
Erfindung zugrundeUegcnden Prin&pa oder der ihr zugrundelicgcnden 
Theorie angegeben ist 

*X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanxprud 

kann aJlrin aufjgrund dieser Veroffenthchung mcht alt neu Oder auf 
ernnderiacher Titigkcit beruhend betrachtet werden 

*Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanapruchte Erfinduni 
kann nicht als auf erfinderixcher Tibgkrit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerdfTenthchung nut einer oder mchreren anderen 
Veroffmttichuagen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur rinen Fachmann nabeiiegencT ist 

"ft* Veroffentlichung, die Mitgued derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abacfalueaca dcr mternationalen R echerche 



7. Oktober 1994 



Abecndcdatum des intemAOonalen Recherchenberichts 



21- M 



und Postanschrift der fatenahonrie Rcchcrchenbe horde 
Europrixches Patentamt, P.B. 5118 Patenuaan 2 
NL - 2280 HV Rijswiik 
Td. 31-70) 340-2040, Tx 31 651 epo nl. 
Fa* ( + 31-70) 340-3016 



BcvoUmlchtigter Bedienrtete 

Songy, 0 



Porattlatt PCT/UA/210 (Bfctt 3) (Juli Iff!) 



1 N 1 cKJNA UUNALt 
Anjihcft eu V cr6 flcD&ich un^ea, * 


,K KfcCHbKCtliiNBfcKiCm 
. zur itlben Pitattfumlie gehfirta 


IntcTBAHoo Afctrnrr ichta . 

PCT/EP 94/01966 


I in Recherche n bench t 
angefllhrttt Patemdokument 


Datum der 
Vertffentlichung 


MitgUcd(er) der . 
PatentfamiUe 


Datum der 
VerOfftntUchuag 



W0-A-9220857 



26-11-92 



DE-A- 
AU-A- 
CA-A- 
CN-A- 
EP-A- 



4137761 
1793392 
2103260 
1068161 
0584176 



19- 11-92 
30-12-92 
18-11-92 

20- 01-93 
02-03-94 



EP-A-0429422 



29-05-91 



CA-A- 
JP-A- 



2030186 
3174078 



18-05-91 
29-07-91 



Fonnttau PCT/BAfltl (Aotuat PiunuUniMiXJoU I in) 



